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Abstract 

NH3 (4 moles) and 4.2 moles CS2 in 325 moles H20 were stirred at 20-5°. Within 1 hr. 2 moles (NH2CH2)2 as 78-84% aq. 
soln. was added gradually, keeping the temp, at 37-8°, the mixt. stirred an addnl. 2 hrs., excess CS2 removed by raising the 
temp, to 45-50° and passing N through the soln. 15-20 rain. Now, the soln. was filled into a cylindric vessel, equipped with 2 
counteracting propeller stirrers, one of them (500 r.p.m.) near the bottom and the other (250 r.p.m.) in the center of the 
vessel. The soln. was stirred and warmed to 45-50°, 0.5 mole ZnCI2 as 50% aq. soln. added within 5 min., after 10 min. a 
further 1.5 moles ZnCI2 as 50% aq. soln. was added. After diln. by 5 1. H20 the ppt. of tryst. Zn[SC(S)NHCH2]2 settled 
(2m./hr.) and was easy filterable. 
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Gegenstand der Erfindnng ist ein Verfahren, urn in 
hohen Ausbeuten kristallines Zinkathylenbisdithiocarb- 
amat von holier Reinheit und mit verbesserter Stabilitat 
im Vergleich zu den bisher erhaltlichen Produkten und 
damit einer dauerhafteren starken biologischen Aktivitat 
als Fungicid herzustellen. 

Ein derartiges Produkt gestattet auBerdem nicht zu 
vernachlassigende technologische Verbesserungen bei 
seiner Herstellung, wie z. B. groBere Fntriergeschwmdig- 
keit des Substanzbreies; auBerdem weist der zu trock- 
nende Filterkuchen einen niedrigeren Wassergehalt auf. 

Es ist bekannt, Athylendiamin in waBriger Losung in 
Gegehwart von Ammoniak (20 g NH 3 /I) mit Schwefel- 
kohlenstoff in Athylenbisammoniumdithiocarbamat um- 
zusetzen und dann das so erhaltene Zwischenprodukt in 
das Zn-, Cu- oder Mn-Salz mittels Umsetzung in der 
Kalte mit einem lostichen Salz dieser Kationen ilberzu- 
fuhren. Hierbei ist aber nur eine 85°fjge Ausbeute 
erzielbar. AuBerdem werden durch Fallung in der Kalte 
nur Kristafle kleiner KorngroBe gewonnen, die schwer 
filtrierbar sind. 

Es wurde nun gefunden, daB ein kristallines, leicht 
nltrierbares Zinkathylenbisdithiocarbamat in einer etwa 
99°/ 0 igen Ausbeute erhalten werden kann, wenn man zu 
einem Gemisch von waBrigem Ammoniak, das 80 bis 120 g 
Ammoniak pro Liter enthalt, und Uberschussigem 
Schwefeikohlenstoff bei einer 40*0 nicht uberschreitenden 
Temperatur und einem pH-Wert zwischen 8 und 9 unter 
Riihren eine konzentrierte waBrige AthylendiaminlQsung 
zusetzt, anschlieBend unter Durchleiten eines inerten 
"Gases und Erhohung der Temperatur auf 45 bis 50° C 
nachriihrt und zu der so von uberschtissigem Schwefei- 
kohlenstoff befreiten Arnmoniumathylenbisdithiocarb- 
amatlosung allmahlich eine 25- bis SO^ge waBrige Zink- 
salzlosung bei einer Temperatur zwischen 30 und 70* C 
und einem Anfangs-pn-Wert zwischen 8 und 9 und einem 
End-pn-Wert von 6,5 so zusetzt, daB durch regelmaBige 
Zugabe der Zinksalzlosung und geeignetes Riihren die 
Zinkionenkonzentration in dem Reaktionsgemisch mog- 
lichst konstant gehalten wird. 

Es ist bek annt , daB bei der Synthese eines loslichen 
Athylenbisdithiocarbamats die Bildung von unerwunsch- 
ten Nebenprodukten im allgemeinen durch den hohen 
pH-Wert der verwendeten starken Basen und durch der en 
hohe Konzentration begiinstigt wird. Dies ist z. B. der 
Fall beim Natriumsalz der Athylenbisditm*o<^bamin- 
saure; urn dieses Salz im gewunschten Reinheitsgrad zu 
erhalten, ist es ndtig, komplizierte und kostspiehge Ex- 
traktionen mit Losungsmitteln unter nachfolgender 
KristalHsation des Produkt es durchzufuhren. 

Wenn indessen an Stelle von starken Basen waBriges 
Ammoniak verwendet und die Reaktion unter bestimm- 
ten Bedingungen durchgefuhrt wird, wie sie in den Bei- 
spielen naher beschrieben werden, erhalt man eine Losung 
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des Ammoniumsalzes in praktisch quantitativer Aus- 
beute, d. h. mit auf ein tolerierbares Minimum be- 
schrankten Mengen unerwunschter sekundarer Produkte 

30 in der Losung. Die lastigen Kristallisationen aus Losungs- 
mitteln, welche bei der Verwendung von starken Basen 
notig sind, werden so vermieden. Freie starke Basen 
diirfen im Reaktionsgemisch nicht vorhanden sein, da 
sonst Nebenreaktionen auftreten, wobei das Salz der 

35 AthylenbisditHocarbarninsaure- sich unter Bildung von 
Athylenthioharnstoff, Schwefelwasserstoff und Trithio- 
carbonaten zersetzt. Dadurch wird nicht nur die Aus- 
beute der Reaktion vermindert, sondern es werden- auch 
Verurueinigungen in solcher Menge gebildet, daB dadurch 

40 die nachfolgende Ausfallung des kristallinen Zinksalzes 
unmoglich gemacht wird. 

Wird waBrige Ammoniaklosung mit einer Konzen- 
tration von 80 bis 120 g/1, vorzugsweise 100 g/1, bei 
Zimmertemperatur verwendet und die Reaktion gemaB 

45 den Angaben in den Beispielen durchgefuhrt, so konnen 

* direkt Ammoniumathylenbisdithiocarbamatlosungen von 
hoher Konzentration (48 bis 50 Gewichtsprozent) in sehr 
. hohen Ausbeuten (98,5 bis 99,5% des theoretischen 
Wertes) gewonnen werden, womit das Produkt diefur die 

50 nachfolgende Ausfallung des Zinksalzes notwendige Rein- 
heit besitzt. Bestimmte Grenzen der Animoniakkonzen- 
tration (8 bis 12 Volumprozent) und der Temperatur 
(35 bis 40°C> diirfen nicht uberschntten werden, da da- 
durch eine teilweise Zersetzung des in der Losung gebil- 
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deten Salzes begiinstigt wtirde, wodurch sowohl die Aus- 
beute wie auch die Reinheit der Losung beemtrachtigt 
wiirden. 

Um eine Verminderung der Ausbeuten und'eine unge-" 
nilgende Reinheit des Produktes infolge der moglichen 
Bildung, von Athylenthioharnstofi und HgS aus fiber- 
schussigem Athylendiamin und CS 2 zu venneiden, ist es 
ferner wesentlich, daB die angegebene Reihenfolge fur die 
Einftthrung der Reaktionsteilnehmer eingehalten wird, 
d. h. daB das Athylendiamin dem waBrigen Ammoniak- 
SchwefelkoHenstoff-Gemisch zugesetzt \vird. 

Werden die Reaktionsteilnehmer in umgekehrter 
Reihenfolge zugesetzt, so erhalt man eine bedeutend 
schlechtere Ausbeute: 85%'Tter theoretischen statt 98% 
wie im Beispiel 1. Der EinfluB der Konzentration der 
Ammoniaklosung kann dadurch bewiesen werden, daB 
bei Verwendung einer Ldsung, die 200 g NH 3 /1 enthalt, 
die Ausbeute an Armiioniumathylenbisdithiocarbamat 
auf 84,5% des theoretischen Wertes sinkt. 

Der zweite Verfahrensschritt, d. h. die Ausfallung des 
Zinkathylenbisdithiocarbamats, ist vom rein chemischen 
Standpunkt aus sehr einfach, Wenn ein kristallines Pro- 
dukt von hoher Stabilitat und Aktivitat erwunscht ist, 
so miissen indessen bestimmte Betriebsbedingungen, 
welche sich in verschiedener Hinsicht von den bisher 
ublichen wesentlich unterscheiden, genau eingehalten 
werden. 

Im allgemeinen werden bei dieser Ausfallung zunachst 
amorphe Produkte in Form eines metastabilen, isotropen 
Gels erhalten, welches groBe Wassermengen einschlieBt. 
Dieses metastabile Produkt neigt zur Kristallisation, und 
zwar mit einer Geschwindigkeit, welche von den ver- 
schiedenen FaHungsbedingungen sehr stark abhSngt. 

Der EinfluB der einzelnen Faktoren kann wie folgt dar- 
gestellt werden: Die Verunreinigungen des loslichen 
Athylenbisdithiocarbamats wirken als Stabilisatoren fur 
den metastabilen Niederschlag, und verzogern oder ver- 
hindern die Umwandlung des Gels in den kristallinen Zu- 
stand. Die Reinheit der Reaktionsteilnehmer geniigt 
allerdings noch nicht zur Schaffung der fur ein gutes 
KristaUisieren notigen Bedingungen. Vermutlich wegen 
der. Viskqsitat der Losung des loslichen Athylenbisdithio- 
carbarninsauresalzes verlkuft narnlich die Bildung des 
Niederschlages mit einer gewissen Tragheit; wenn diese 
Tragheit ausgenutzt wird, um die Partikeln einen ge- 
wissen Grad von Ordnung erreichen zu lassen, bevor das 
Produkt unter Bedingungen gerat, bei denen es unloslich 
wird, werden leicht kristalline Produkte erhalten. Wenn 
man zur Ausfallung des Zinkathylenbisdithiocarbamats 
die Gesamtmenge des Fallungsreagens (Zinksalz) auf ein- 
mal in die Losung des loslichen Athylenbisdithiocarb- 



aminsauresalzes einftthrt, so wird bekanntlich die lokale 
Konzentration an Zn 44 zu groB, und die Gesamtmenge 
des Reaktionsproduktes fallt in einer sehr stabilen amor- 
phen Form aus. 
5 Um eine von amorphem Produkt freie, vollkommen 
kristalline Masse zu erhalten, muB die Zinkionenkonzen- 
tration in der Reaktionsmischung stets ungefahr konstant 
sein und einen bestimmten Wert aufweisen. Dies erreicht 
man durch eine gute und homogene Umwalzung der 

10 Reaktionsmischung und durch Einstellung der Fallungs- 
mittelzugabe in der in den Beispielen beschriebenen be- 
spnderen Weise. 

Eine Temperaturerhohung begiinstigt im allgemeinen 
die Umwandlungsgeschwindigkeit aus dem Gelzustand 

15 in den kristallinen Zustand, doch ftihren zu hohe Ternpe- 
raturen zu unerwiinschter Zersetzung des Produktes. 
Andererseits begtinstigt das Abkllhlen der Masse auf 0°C 
die Bildung gr6Berer Kristalle, doch verrnindert sich 
gleichzeitig die Filtrierbarkeit des Produktes. Die Tempe- 

ao. raturgrenzen dieser Operation liegen bei 30 und 70° C, 
wobei eine Temperatur von 30 bis 40° C die befriedigend- 
sten Resultate ergibt. 

Innerhalb gewisser Grenzen spielt die Art des loslichen 
Zinksalzes (Sulfat, Chlorid) keine Rolle, jedoch sind die 

35 Loslichkeitseigenschaften des verwendeten Salzes zu be- 
riicksichtigen. Das am besten losliche Salz (das Chlorid) 
erlaubt es, bei hoheren Konzentrationen zu arbeiten, 
wobei direkt der kristalline Zustand erreicht wird. Die 
Riihrgeschwindigkeit der Masse kann nicht von vornher- 

30 ein festgelegt werden, die Art der Umwalzung muB unter 
Beriicksichtigung der Form des AusfaUungsgefaBes be- 
stimmt werden, da die gesamte Masse standig vollkommen 
homogen gehalten werden muB. Wie aus den Beispielen 
hervorgeht, konnen diese Kriterien sowohl dem ansatz- 

35 weisen wie auch dem kontinuierlichen Betrieb angepaBt 
werden. Was den pH-Wert betrifft, so fallt dieser beim an- 
satzweisen Betrieb von einem pn-Anfangswert von 8 bis 9 
bis zu einem SchluBwert von 6,5, wahrend er sich beim 
kontinuierlichen Betrieb mit kleinen Schwankungen um 

40 den Wert 6,5 bewegt. Nach den fruheren Verfahren 
mufite dagegen bei dieser Operation der pH-Wert des 
Mediums im sauren Bereich gehalten werden, um ein 
stabiles Produkt zu erzielen (s. zum Beispiel USA.- 
Patente 2 690 447 und 2 690 448). 

45 Bei der DurcMuhrung des Verfahrens gemaB der vor- 
liegenden Ernndung wird ein kristallines Produkt erhal- 
ten, dessen Vorteile im Vergleich zum amorphen Produkt 
der fruheren Verfahren aus der nachfolgenden Tabelle 
hervorgehen; in der Tabelle kommen auch die wesent- 

50 lichen technologischen Verbesserungen des erflndungsge- 
mSJBen Verfahrens zur Darstellung. 
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Zur Bestatigung der Anderung in den praktischen amorphen Produkt und einem kristallinen Produkt (ge- 
Eigenschaften, z. B, der Lagerbestandigkeit und Dauer- maB Beispiel 3) in vitro auf »Alternaria tenuis^ bestimmt 
haftigkeit, wurde die unmittelbare Wirkung von einem 70 unter Verwendung von frisch bereiteten Produkten und 
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100 
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Produkten, die wkhrend 54 Tagen in pffenen Sacken bei bare kristaliine Aggregate von verschiedenen GroBen 
50° C und 65°/ 0 relativer Feuchtigkeit gelagert worden "enthalt. Nach Verdtinnen auf 51" mit Leitungswasser 
waren. Hierbei ergaben sich folgende Werte: setzt sich das Zinksalz mit einer Geschwindigkeit von 

2 m/h ab. Das Zinksalz wird dreimal durch Dekantieren 
gewaschen und dann auf einem Trichter von 30 cm Durch- 
messer bei einem Vakuum von 650 mm Hg einer Vakuum- 
nitration unterworfen. Die Filtriergeschwindigkeit be- 
tragt 2500 l/m a /h bei einer Dicke des Filterkuchens von 
30 mm. 

Der nasse Filterkuchen hat folgende Eigenschaften: 
Gewicht 900 g, Feuchtigkeitsgehalt 38 %, Gehalt an Zink- 
Im folgenden sei die Erfindung durch einige Beispiele athylenbisdithiocarbamat 60 %. Nach dem Trocknen in 
naher erlautert. einem warmen Luftstrom bei einer Temperatur von 

Beispiel 1 ^ ^ ?0 o C, Vermahlen und Sieben durch ein Sieb mit 

p 15 16000 Maschen/cm 2 erhalt man 558 g eines Produktes 

4 Mol in 324,5 Mol Wasser gelostes NH 3 (entsprechend mit einer Reinheit von 95% und einem Gehalt an 16s- 
einer Konzentration von 100 g/1) und 4,2 Mol Schwefel- lichen Salzen von 0,8 %. 

kohlenstoff werden in ein Gef £B mit einer Nutzkapazitat Bei der Untersuchung unter dem Mikroskop mit polari- 
von 3 1 gegeben, welches mit Ruhrer, RticknuBkuhler, siertem Licht zeigt sich, daB das Produkt vollstandig aus 
Thermometer und Tropftrichter ausgerustet und mit ao wohldefinierten und regelmaBigen kleinen Kristallen be- 
einem Mantel versehen ist, durch welches heifles und stent. 

kaltes Wasser geleitet werden kann. Die Temperatur des Beispiel 2 

Gemisches muB anfangs zwischen 20 und 25° C liegen. 

Hierauf gibt man innerhalb einer Stunde. unter Rlihren Das Verfahren wird durchgefiihrt wie im Beispiel 1, 
aUmahlich 2 Mol Athylendiamin in einer 78- bis 84%igen 35 jedoch unter Verwendung einer Losung von 2 Mol Zink- 
(Gewichtsprozent) waBrigen Losung zu. Wahrend der Zu- chlorid mit einer Konzentration von 33 Gewichtsprozent. 
gabe des Athylendiamins wird die Temperatur unterhalb Um bei der AusfaUung die Emfiihrungszeit der Losung 
40° C, vorzugsweise bei 37 bis 38° C, gehalten. Nach been- konstant zu halten, wird die AusfluBgeschwindigkeit aus 
deter Athylenm'aminzugabe wird das Gemisch 2 Stunden dem Tropftrichter proportional erhoht. Nach der Aus- 
geruhrt, worauf zur vollstandigen Eliminierung von iiber- 30 fallung erhalt man einen Brei, der ein homogenes, aber 
schtissigem SchwefelkohlenstofE ein Strom eines inerten feineres Kristallkorn aufweist; die Dekantierungsge- 
Gases (Stickstoff) 15 bis 20 Minuten durch die Fliissigkeit schwindigkeit betragt 1,3 m/h, und die Filtrationsge- 
geleitet wird, wahrend man gleichzeitig die Temperatur schwindigkeit ist 1,850 l/m a /h. 

auf 45 bis 50° C erhdht. Nach dieser Behandlung wird die Der Filterkuchen hat einen Feuchtigkeitsgehalt von 
hellorangefarbene Losung strohgelb und praktisch Mar. 35 40%, und das trockene Produkt weist eine Reinheit von 
Man erhalt 1,98 Mol Ammoniumathylenbisdithiocarb- 93,5% auf. 

amat in einer 49°/oigen (Gewichtsprozent) waBrigen Unter dem Mikroskop zeigt das Produkt auch in diesem 
Losung. _ Falle eine kristaliine Struktur, die Verwendung einer 

Die Konzentration wird nach der Methode von D. C. starker verdunnten ZnClg-Losung hat nur die Filtrations- 
Clarke und Mitarbeitern bestimmt. 40 eigenschaften des nassen Produktes verandert. 

Die Losung hat einen pn-Wert von 8,7 und eine Dichte 
von 1,168. - Beispiel 3 

Die erhaltene Losung wird in ein zylindrisches GefaB Die doppelte Austauschreaktion wird mit 2 Mol ZnS0 4 
mit einem Fassungsvermogen von etwa 3 1 gegeben, in einer kalt gesattigten Ldsung (28,65 Gewichtsprozent) 
welches mit propellerformigen Rtihrern versehen ist, von 45 durchgeftthrt, wahrend im ubrigen die gleichen Bedin- 
denen einer nahe dem Boden des GefaBes angeordnet ist gungen wie im Beispiel 1 unverandert aufrechterhalten 
und sich mit 500 Umdrehungen pro Minute dreht, wahrend bleiben. Auch in. diesem Falle wird die Ausfallungszeit 
sich der zweite in halber H6he befindet und 250 Um- unverandert gelassen durch entsprechende Erhohung des 
drehungen pro Minute macht, die beiden Propeller haben in der Zeiteinheit zugesetzten Volumens an ZnS0 4 - 
zueinander entgegengesetzten Drehsinn. Dieses Ruhr- 50 L6sung. 

system gewahrleistet eine vollstandige und augenbHck- Der Brei besteht aus sehr feinen Teilchen A welche in- 
liche Homogenisierung des Reaktionsgemisches infolge dessen ein wohldefiniertes Kristallkorn zeigen, die Dekan- 
der durch die verschiedene Umdrehungsgeschwindigkeit tierungsgeschwindigkeit betragt 0,93 m/h und die Filtrier- 
und Hohe der Propeller bewirkten Stromung der fltissigen geschwindigkeit 786 l/m 2 /h. 

Schichten und einen adaquaten Warmeaustausch. Das 55 Der Filtrierkuchen hat einen Feuchtigkeitsgehalt von 
GefaB ist ferner mit einem Thermometer, einem Tropf- 49,5%, die Reinheit des trockenen Produktes betragt 
trichter und mit einem am Boden angeordneten Heiz- 95,26%. 

element ausgerustet. Bei der mikroskopischen Pruning zeigt sich, daB das 

In den Tropftrichter gibt man 2 Mol Zinkchlorid in Produkt aus wohldennierten MikrokristaUen besteht. 
50°/oiger (Gewichtsprozent) Losung. Die Ruhrer werden 60 

in Bewegung gesetzt, und die Temperatur der Losung des Beispiel 4 

Ammoniums alzes wird auf 45 bis 50° C erhoht, worauf Es wurde der gleiche Apparat wie im Beispiel 1 ver- 
man das Zinkchlorid in folgender Weise zusetzt: wendet, welcher aufierdem mit einem AusfluB am Boden 

Zunachst wird innerhalb von 5 Minuten V 4 der Zink- des GefaBes versehen war, der aus einem in eine Schale 
salzlosung emgefiihrt, das Gemisch wird weitere 10 Minn- 65 aufsteigenden U-Rohr bestand und so angeordnet war, 
ten reagieren gelassen, worauf man die restliche Losung daB im GefaB eine konstante vorgebildete Bodenschicht 
innerhalb von 15 Minuten zugibt. Die Temperatur erhoht bestehenblieb. Es wurden zunachst 1 Mol Ammonium- 
sich unterdessen spontan auf 55 bis 58°C. Der pn-Wert athylenbisdithiocarbamat und 1 Mol Zinkchlorid zur 
faiit vom Anfangswert 8^7 auf den Schlufiwert 6,5. Man Reaktion gebracht, um die notige Bodenschicht zu erhal- 
erhalt einen gelbhchweiBen Brei, welcher leicht zerreib- 70 ten; nachdem die Bodenschicht in dieser Weise gebildet 
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war, wurden die beiden Losungen gleichzeitig und im ge- 
wunschtenVolumenverhaltnis mit einer ZufiuBgeschwin- 
digkeit von 1 Mol in 15 Minuten unter Ruhren zugefiihrt. 
In dieser Weise werden zwei wichtige Bedingungen ftir 
die Erzielung eines gut kristallisierten Endproduktes - 5 
erfttllt: die Ausfallung des Zinksalzes erfolgt bei einem 
konstanten pH-Wert von 6,5, welches der gunstigste ist, 
wahrend die Kristallisationskeime in der vorgebildeten 
Bodenschicht groBer werden und die Bildung neuer 
Keime vermieden wird, >o 

Der erhaltene Brei zeigt eine Dekantierungsgeschwin- 
digkeit von 2,5 m/h und eine Filtrationsgeschwindigkeit 
von 3000 l/m 2 /h. Die Eigenscbaften des nassen und des 
trockenen Produktes sind gleicb denen des Produktes ans 
Beispiel 1. 15 

PaTENTANSPROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von kristallinern Zink- 
athylenbisdithiocarbamat durch Reaktion von Ammo- ao 
niak mit Schwefelkohlenstoff und Athylendiamin und 
Umsetzung des so gebildeten Ammoniumathylenbis- 
dithiocarbamats mit einer ZinksalzlSsung, dadurch 
gekennzeichnet, daB man zu einem Gemisch von 
waBrigem Ammoniak, das 80 bis 120 g Ammoniak as 
pro Liter enthalt, und iiberschussigem Schwef elkohlen- 
stoff bei einer 40° C nicbt uberschreitenden Tempe- 
ratur und einem pn-Wert zwischen 8 und 9 unter 
Riihren eine konzentrierte wafirige Athylendiaiuin- 
losung zusetzt, ansehlieBend unter Durchleiten eines 30 . 
inerten Gases und Erhabung der Temperatur auf 
45 bis 50° C nachriihrt und zu der so von uberschiis- 
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sigem Schwefelkohlenstoff befreiten Ammonium- 
athylenbisdithiocarbamatlosung allmahlich eine25-bis 
50%ige wafirige Zinksalzlosung bei einer Temperatur 
zwischen 30 und 70° C und einem Anfangs-pn-Wert 
zwischen 8 und 9 und einem End-pn-Wert von 6,5 so 
zusetzt, daB durch regelmaBige Zugabe der Zinksalz- 
losung und geeignetes Riihren die Zinkionenkonzen- 
tration in dem Reaktionsgemisch moglichst konstant 
gehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Reaktion des Ammoniakwassers mit 
dem Schwefelkohlenstoff und dem Athylendiamin bei 
einer Temperatur von 20 bis 25° C durchgeftlhrt wird 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zugabe der Zinksalzlosung 
bei einer Temperatur zwischen 30 und 40°C erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Ausf allung des Zinkathylenbisdithio- 
carbamats kontinuierlich erfolgt, indem man gleich- 
formig und gleichzeitig die konzentrierte (50%ige) 
Ammoniumathylenbisdithiocarbamatlosung und die 
Losung des loslichen Zinksalzes zu einer vorgebildeten 
Bodenschicht zusetzt, die aus einer Suspension des 
auszuf allenden Produktes besteht, welche Umsetzung 
bei einer konstanten Temperatur zwischen 30 und 
70? C und einem konstanten pn von etwa 6,5 bis 7 
durchgeftihrt wird, wobei die Zinkionenkonzentration 
in der Masse durch Riihren so homogen wie moglich 
gehalten wird. 

In Betracht gezogene Druckschriften : 
Franzosisehe Patentschrift Nr. 1 099 969. 
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